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wobei 

und/oder := r2 oder [R^— R^. 
r2 = r3 Oder ^ R^ fur gleiche oder verschiedene AJkylreste oder Alkylenreste mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen oder 
gegebenenfalls substituierte Phenylreste mit bis zu 24 Kohlenstoffatomen steht. 
R^ = ein zweiwertiger Rest der Forme! O. NH, NR^. S oder ein Rest der Formel'(OSi{CH3)2)u. wobei 
u = 1 bis 200. 

R^ = gleiche oder verschiedene Alkylreste oder Alkylenreste mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen. oder 

CnH2n-fR V R^— CmH2^.gR2 . WObei 

f = Obis 12. 
9=^0 bis 12. 
n = 1 bis 18. 
m = 1 bis 18, 

R® = O— (C2H4.aR2aO)b(CcH2cO)d. wobei 
a = 0 bis 3, 
b= Obis 100. 
0=2 bis 12. 
d = 0 bis 100. 

die Summe (b + d) = 1 bis 200 ist 

und die Reihenfolge der einzelnen Polyoxyalkylensegmente (Ch^^-a^^O)^^ und (CcHgcO)^ beliebig sein kann und 

insbesondere Blockcopolymere. wie statistische Polymere sowie deren Kombinationen. umfaBt, oder 

R® = Oe-ChH2h-CrH2j.jR9j. wobei 

e = 0 Oder 1. h = 0 bis 24, 

i = 0 bis 24. 

j = 1 bis 3, 

die Summe (w + e) = 0 bis 1 ist 

und R^ jeweils ein zweiwertiger Rest der Formel O. eine Hydroxygruppe, ein Rest der Formel ChHou oder ein Rest 
der Formel CkHsk-iCOH), bedeutet. wobei 
k = 0 bis 24 und 
I = 1 bis 3 Ist, 

R^ = ein V\fasserstoffrest Oder ein einwertiger organischer Rest ist. wenn y gleich 1 ist, wobei pro Molekul minde- 
stens em Wasserstoffresl vorhanden sein muB. oder eine OH-Gruppe oder ein einwertiger organischer Rest, wenn 
y = 0. wobei pro MolekQI mindeslens eine OH-Gruppe vorhanden ist, 
V = 0 bis 200. 
w = 0oder1, 
x = Ooder 1, 
y = Ooder 1. 
z = Obis 200 

und die Summe (w -i- x + y) = 1 bis 3 

und wenn z = 0 ist R^ und/oder R^ gleich 

[RX-[R^x-[R%-R«ist 

und wenn x = 0 dann auch w = 0 ist. 
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Beschreibung 

[0001] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verlahren zur Ver- Oder Umesterung von Acrylsdure 
und/oder Methacrytsdure Oder Acrylsdureestern und/oder Methacrylsdureestem in Anwesenheit eines die Ver- Oder 
5 Umesterung katalysierenden Enzyms mil hydroxyfunWionellen und/oder polyoxyalkylenmodifizierten Siloxanderivaten 
sowie deren Verwendung. 

[0002] Unter den Rohstoffen zur Herstellung von Polymerprodukten hat die Verarbeitung von Acrylmonomeren in 
den letzten Jahren eine sturmische Entwicklung genommen. Acrylmonomere finden ubenwiegend Einsatz bei der Her- 
stellung von Fasern, Dispersionen, Lackrohstoffen. Klebrohstoffen und thermoplastischen Massen. Geringere Mengen 
10 dienen als Ausgangsstoffe fur unterschiedliche chemische Synthesen. 

[0003] Dementsprechend gibt es eine Vielzahl von Verfahren zur Herstellung entsprechender Acrylate und/oder 
Methacrylate, Im Sinne dieser Erfindung Ist unter "Acryl" Oder "Methacryl" ein Radikal der allgemetnen Formel 
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zu verstehen, wobei R = CH3 oder H ist. 

[0004] Neben allgemein ubiichen Verfahren zur Herstellung von Acrylaten und/oder Methacrylaten, die im wesent- 
lichen literaturbekannten Herstellungsverfahren fur CarbonsSureester entsprechen (Ubersicht in J. March, Advanced 
Organic Chemistry, Wiley, 1992). sind im Zusammenhang mit der Modifizierung von hydroxyfunktionellen Siloxanen 
25 und/oder polyoxyalkylenmodifizierten Siloxanen mit Acryl- und/oder Methacrylsdureestern oder Acryl- und/oder 
Methacrylsdure auch speziell beschriebene Verfahren bekannt. 

[0005] Die gangigen Verfahren gehen dabei von hydroxyfunktionellen Vorstufen aus und f uhren die Acryl- und/oder 
Methacryloylgruppe durch Veresterungs- oder Umesterungsverfahren. ausgehend von den entsprechenden Acryl- 
und/oder Methacrylsduren oder Acryl- und/oder Methacrylsdureestern. ein. Im Regeltoll ist dazu die Anwesenheit von 

30 Katalysatoren unerlSBIich. In US-A-4 777 265 werden beispielsweise Chelatkomplexe von Titan. Zirkon, Eisen und Zink 
mit 1.3-Dicartx)nylverbindungen als Katalysatoren fur solche Umsetzungen beschrieben. Haufig dienen auch SSuren 
zur Katalyse einer entsprechenden Veresterungsreaktion. so beispielsweise in US-A-5 091 440. 
[0006] Diese Verfahren laufen im Regelfall bei Temperaturen von oberhalb von 80 ""C. haufig oberhalb 100 ''C ab 
und bedOrfen einer zusdtzlichen Stabilisierung des Reaktionsgemisches durch Radikalfdnger (zum Beispiel Methylhy- 

35 drochinon), um eine unenwunschte Polymerisation der Acrylate und/oder Methacrylate bei diesen Temperaturen ver- 
laBlich zu unterdrOcken. Der Katalysator muB anschlieBend fur viele Anwendungsgebiete entfernt oder aber zumindest 
neutralisiert werden. um unenArtjnschte Folgereaktionen zu vermeiden. Dies erfordert einen aufwendigen Aufart>ei- 
tungsprozeB. indem man Metalloxide, Metallhydroxideoder entsprechende Saize der Metalle beziehungsweiseder als 
Katalysator verwendeten Sduren bildet und anschlieBend im Regelfall abfiltriert. Derartige Rttrationen acryl- und/oder 

40 methacryloylhaltiger Reaktionsgemische sind technologisch und arbeitssicherheitstechnisch aufwendig und dadurch 
oftnrials langwierig. Bedlngt durch die hiohe Reaktionstemperatur sind so hergestelfte acryl- und/oder methaayloylfunk- 
tionelle Verbindungen hdufig intensiv gefarbt (gelb bis braun-schwarz). Dies verhinderl oft eine direkte Venwendung sol- 
cher Aayl- und/oder Methacryloytverbindungen in Anwendungen mit erhOhten Anfbrderungen mit Bezug auf die 
Fdrbung der eingesetzten Rohstoffe. Hier ist beispielsweise die Vennrendung als Additiv in strahlenhdrtenden Beschich* 

45 tungen. insbesondere Klarlacken, zu nennen. 

[0007] /Kuch die direkte Umsetzung von Alkoxy-, Hydroxyl- oder Chlorsiloxanen mit hydroxyfunktionellen Acrylaten 
und/oder Methacrylaten ist in DE-A-27 47 233 beschrieben. Auch hier sind Metallkatalysatoren. erhohte Temperaturen 
obertialb 120 ^'C und zusdtzliche Inhibitoren notwendig. Somit wohnen auch diesem Verfahren die obengenannten 
Nachteile mit Bezug auf hohe Farbzahlen. Katalysatorrestgehalte und unerwOnschter Polymerisation der Acryl- 

50 und/oder Methacrylatgruppen inne. 

[0008] Daneben gibt es auch Verfahren. die sich einer wenigstens difunktionellen Verknupfungseinheit bedienen 
durch die beispielsweise. wie in US-A-4 21 8 294. US-A-4 369 300. US-A-4 1 30 708. US-A-4 369 300. EP-A-0 51 8 020. 
WO 86/02652 Oder DE-A-30 44 301 t^eschrieben, eine hydroxyfunktionelle Verbindung mit einem hydroxyfunktionellen 
Acrylat (zum Beispiel Hydroxyethylacryiat) durch Reaktion mit einem Diisocyanat (zum Beispiel Isophorondiisocyanat) 

55 unter /^usblldung wenigstens zweier UrethanbrOcken miteinander verknupft wird. GleichermaBen werden auch kom- 
merziell ertiaitliche Methacryl- und/oder /^crylatmonomere angetx>ten. die noch eine Isocyanatgruppe im MolekQI tra- 
gen (zum Beispiel TMI®, meta-lsoprenyl-a.a-Dimethylbenzylisocyanat; Fa. Cyananrud) und somit auch zur Reaktion 
mit Alkoholen beffthigt sind. Auch von diesen toxikdogisch bedenklichen Grundbausteinen ausgehend bildet sich eine 
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Urethangruppe. die die beiden Strukturelemente mrteinander verknupft. Die Reaktion zwischen Isocyanat- und Hydro- 
xygruppe mu3 im Regellall durch die Zugabe von Katalysatoren (zum Beispiel ZInnverbindungen oder Amine) kataly- 
siert werden. Diese Katalysatoren verbleiben dann im En4>rodukt. Weitere Verknupfungsreaktionen beispielsweise 
uber Oxiranderivate sind zum Beispiel in DE-A-39 32 460. J. AppI, Polym. Sc.. Vol. 59. 1937 - 1944 beschrieben, 
[0009] Diesen Verfahren, die zusStzliche funktionelle Gruppen in die entstehenden Acryl- und/oder Methacryloyl- 
verbindungen einbringen (beispielsweise Urethane, Harnstoffe. p-Hydroxyester, Ester etc.), haftet der praktische Nach- 
teil an. daf3 diese zusStzlichen Strukturelemente einen limitierenden EinfluB auf mOgliche weitere Modifizierungen 
dieser Verbindungen zum Beispiel durch Nebenreaktionen ausuben. Au3erdem kdnnen auch Verarbeitungsparameter. 
wie zum Beispiel die Viskositat. unerwOnscht beeinfluBt werden. Teilweise wird auch die Struklur der so hergestellten 
organomodifizierten Siloxanmethacrylate und/oder Siloxanacrylate so beeinfluBt. daB enwunschte Oder unerwunschte 
grenzfiachenaktive Eigenschaften verandert werden und somit systematische Entwicklungsarbeiten zusStzlich 
erschwert werden. 

[0010] R. Tor. Enzyme Micro. TechnoL. 1990. Vol. 12. April. S. 299 - 304. beschreibt die enzymatisch katalysierte 
Umesterung von Acryl- und Methacrylmonomerestern zur Herslellung von Hydroxy- und Dihydroxyalkylacrylaten und - 
methacrylaten ohne Bildung von Di- oder Triacrylat und -methacrylaten. Insbesondere werden 2-Hydroxyethyl-. 2- 
Hydroxypropyl- und 1 ,2-Dihydroxypropylester von AcrylsSure und MethacrylsSure untersucht. 

[0011] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht in der Bereitstellung eines vereinfachten Verfahrens zur 
Veresterung oder Umesteaing von Acryl- und/oder MethacrylsSure oder Acryl- und/oder MelhacrylsSureestern mit 
hydroxyfunklionellen Sitoxanen und/oder polyoxyalkylenmodifizierten Siloxanen. Ein solches Herstellungsvertahren 
soil insbesondere eine deutlich hellere Farbe der Reaktionsprodukte ermdglichen. die Bildung von Nebenprodukten 
(aufgrund unselektiver Katalyse) vermeiden. eine unkomplizierte Entfernung des Enzymkatalysators vom Produkt 
ermOglichen und unerwunschte und unkontrollierte radikalische Polymerisationen der Acryl- und/oder Methacrylatderi- 
vate vermeiden. 

[001 2] Die vorstehend genannte Aufgabe wird gelOst durch ein Verfahren zur Ver- oder Umesterung von Acryls§ure 
und/oder MethacrylsSure oder AcrylsSureestern und/oder MethacrylsSureestern in Anwesenheit eines die Ver- oder 
Umesterung katalysierenden Enzyms mit hydroxyfunklionellen und/oder polyoxyalkylenmodifizierten Siloxanderivaten 
der allgemeinen Formal (I) 
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und/oder R^ = r2 oder [R^— [R^y— R^. 
R2 = r3 Oder ^ R^ fOr gleiche Oder verschiedene Alkylreste oder Alkylenreste mit 1 bis 24 KbhIenstoffatomen oder 
gegebenenfalls substituierte Phenylreste mit bis zu 24 Kohlenstoffatomen steht, 
R^ = ein zweiwertiger Rest der Fbrmel O. NH. NR^. S oder ein Rest der Formel {OSi{CH3)2)u. wobei 
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u = 1 bis 200. 

r5 = gieiche Oder verschiedene Alkylreste Oder Alkylenreste mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, Oder 

CnHarvlRVR'^-CmHam-gR^g. WO^ei 
f = 0bis12. 
5 g = Obis 12. 

n s 1 bis 18. 
m = 1 bis 18, 

r6 = O— (C2H4.aR%0)b(CcH2cO)d. wobei 
a = 0 bis 3. 
10 b = 0 bis 100, 
c = 2 bis 12. 
d = 0 bis 100. 

die Summe (b d) = 1 bis 200 ist 

und die Reihenfolge der einzelnen Polyoxyalkylensegmente ((^H^^a^^a^h ""d {Cc^2cOh beliebig sein kann und 
75 insbesondere Blockcopolymere. wie statistische Polymere sowie deren Kombinationen. umteBt. Oder 
= Oe-ChH2h-CiH2j.jR^j. wobei 

e = 0 Oder 1 . 

h = 0 bis 24. 

i ^ 0 bis 24, 
20 j = 1 bis 3. 

die Summe (w -i- e) = 0 bis 1 ist 

und jeweils ein zweiwertiger Rest der Formel O. eine Hydroxygruppe. ein Rest der Formel ChHgh oder ein Rest 
der Formel CkHsk-iCOH)! bedeutet, wobei 
k = 0 bis 24 und 
25 i = 1 bis 3 ist. 

R® = ein Vy/!asserstoffrest oder ein einwertiger organischer Rest ist. wenn y gleich 1 ist, wobei pro Molekul minde- 
stens ein Wasserstoffrest vorhanden sein muB. oder eine OH-Gruppe oder ein einwertiger organischer Rest, wenn 
y r= 0. wobei pro MolekQI mindestens eine OH-Qruppe vorhanden ist. 
V = 0 bis 200, 
30 w = 0oder1. 
X = 0 Oder 1 . 
yssOoderl. 
z = 0 bis 200 

und die Summe (w + x + y) = 1 bis 3 
35 und wenn z = 0 ist, R^ und/oder R^ gleich 
IRX-[R^x-[R%-R®isl 
und wenn x = 0 dann auch w s 0 ist. 

[0013] Es ist dem Fachmann geiaufig. daB die Verbindungen in Form eines Gemisches mit einer im wesentlichen 
40 durch statistische Gesetze geregetten Verteilung vorliegen. Insbesondere die Werte f Or cfie Indices b, d, u. v und z stel- 
len deshalb MIttetwerte clar. 

[0014] Beispiele von Siloxanderivaten. die erf indungsgemdB durch enzymatisch katalysierte Ver- oder Umesterung 
von Acryl- und/oder Methacrylsdure oder Acryl- und/oder Methacrylsdureestern umgesetzt werden kdnnen. sind: 
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so 



55 



7 



EP0999 230A2 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



SO 



9H3 
Cn3 




?H3 



^1 u 

CH3 



pH3 



CH3 



?H3 



?H3 



r ^ 1 

|^H3C— SH- CH3 J 



CH3 



CH3 



H3C— Sr-CH3 
D- = (OCH2CHCH3)6 — (OCH2CH2)2(r-OH 



55 



8 



EP0 999 230 A2 




[0015] Die enzymatische Ver- Oder Umesterung von Acryl- und/oder Methacrylsaure Oder Acryl- und/oder 
Methacrylsaureestem mit den oben genannten Verbindungen bei niedrigen Temperaturen. insbesondere 20 bis 100 
**C, bevorzugt 40 bis 70 ^'C und milden Bedingungen. ist vorteilhaft aufgrund der helleren Farbe des Produkts, der Ver- 
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meidung der Bildung von Nebenprodukten. die andernfalls zum Beispiel von chemischen Katalysatoren stammen kOn- 
nen. der unkomplizierten Entfernung des Enzymkatalysators vom Produkl und der Vermeidung unerwunschter und 
unkontrollierter radikalischer Polymerisation der Acryl- und/oder MethacryloyJverbindungen. 

[0016] Die erflndungsgemaB erh&ltlichen acryloyi- und/oder methaayloylfunktionellen Siloxanderivate zeichnen 
sich dadurch aus. daB 5 bis 100 % aller ursprunglich vorhandenen Hydroxygruppen zu einem Acryl- und/oder 
Methacrylsaureesler umgesetzt worden sind. 

[0017] Die Acrylierung und/oder Methacrylierung verlSuft am besten in hohen Ausbeuten mit Estern der Acryl- 
und/oder MethacrylsSure als Donormolekule. insbesondere Methyl-. Ethyl- oder Butylmethacrylat und/oder -acrylat. 
[0018] Enzyme, die bevorzugt als Katalysatoren eingesetzt werden kOnnen, sind Hydrolasen. insbesondere Ester- 
asen. Upasen und Proteasen. Die Enzyme konnen in reiner Form oder in immobilisierter Form auf einem TrSger. auf 
dem sie chemisch oder physikalisch gebunden sind, eingesetzt werden. Die Menge des Enzymkatalysators betragt ins- 
besondere. bezogen auf das eingesetzte modifizierte Siloxan, 0,1 bis 20 Gew.-%. vorzugsweise 1 bis 10 Gew -% Die 
Reaktionszeit hangt von der venwendeten Menge und der Aktivitat des Enzymkatalysators ab und betiSgt belspiels- 
weise bis zu 48 Stunden, vorzugsweise bis zu 24 Stunden. 

[001 9] Urn unter einfachen Reaktionsbedingungen schnell zu hohen Umsetzungsgraden zu kommen. ist as vorteO- 
haft. einen UberschuS von wenigstens 10 Gew.-% Acrylsaure bzw. Methacrylsfiure und/oder deren entsprechenden 
Estern (als Donoren) in der Reaktionsmischung zu verwenden. 

[0020] Das Produktionssystem ISBt sich entweder durch einen Ruhrkesselreaktor oder einen Festbettreaktor cha- 
raktensieren, Der Ruhrkesselreaktor kann mit einer Von-ichtung zum Abdestillieren des aus dem Acryl- und/oder 
Methacrylsauredonor f reigesetzten Alkands beziehungsweise des aus der Aaylsflure und/oder MethacrylsSure freige- 
setzten Wassers ausgestattet sein. 

[0021] Die Reaktion wird durchgefOhrt bis der gewOnschte Umsatz erreicht wird. Eine Reaktlonsfuhrung mrt gleich- 
zeitiger Destination wird bevorzugt, well die Entfernung des Reaktionswassers bzw. Reaktionsalkanols zu hSheren 
Umsatzen in kOrzeren Reaktionszeiten aufgrundder Verschiebung des Reaktionsgleichgewichts fuhrt. 
[0022] Urn mdglichst hohe Umsetzungsgrade zu en-eichen, ist die Entfernung des Reaktionswassers bzw -alka- 
nols notwendig. 

[0023] Nach beendeter Umsetzung kann der Enzymkatalysator durch geeignete MaBnahmen, wie RItrieren oder 
Dekantieren. abgetrennt werden und gegebenenfalls mehrmals eingesetzt werden. 

[0024] Der Festbettreaktor ist mit immobilisierten Enzymen bestuckt, wobei die Reaktionsmischung durch die mit 
Katalysator gefuIHe Saule gepumpt wird. Mit einem auf einem TrSger immobilisierten Enzym ist es auch mOglich die 
Reaktion in einem Wirbelbett durchzuf uhren. ' 
[0025] Die Reaktionsmischung kann kontinuierlich durch die SSule gepumpt werden, wobei mit der FlieBgeschwin- 
digkeit die Venweilzeit und damit der gewunschte Umsatz zu steuern ist. Es ist auch rndglich. die Reaktionsmischung 
im Kreislauf durch die Saule zu pumpen. wobei auch unter Vakuum das Reaktionswasser bzw. -alkanol gleichzeitia 
35 abdestilliert werden kann. 

[0026] Andere Methoden zur Entfernung des Reaktionswassers bzw. -alkanols kOnnen auch venwendet werden z 
B. Absorption Oder Pervaporation. 

BeisDiele 

40 

[0027] 

1. 408 g eines polyoxyalkylenmodifizierten Siloxans der Formel HO-[(CH(CH3)CH20)(C2H40)3 8J4-(C3H6)- 
Si(CH3)20-(Si(CH3)20)i8-Si(CH3)2-(C3H6)-[(OC2H4)3 8(OCH2CH(CH3))]4-OH wuirJen mit 123 g Butylkcrylat und 
10.8 g des Enzyms Novozym® 435 gemischt und auf 70 enwarmt. Unter Vakuum (20 - 40 mbar) wurde freige- 
setztes Butanol abdestilliert. Nach 8 h Reaktionszeit wurde der Katalysator abfiltriert und der Rest an Butylacrylat 
bei 100 - 1 10 «C abdestilliert. 65 % der Hydroxygruppen wurden acryliert (Nachweis mittels Hydroxyzahl). 

Das so hergestellte Produkt wies in seinen anwendungstechnischen Eigenschaften als Additiv fur strahlenhar- 
tende Beschichtungen in Summe mindestens gleich gute Eigenschaften auf wie ein herkdmmlich hergestelites 
Produkt, jedoch mit dem Vorteil einer deutlich geringeren Eigen^rbung. 

2. 120 g polyoxyalkylenmodifiziertes Siloxan gemaB Beispiel 1 wurden mit 180 g Butylacrylat gemischt, auf 70 *C 
enwarmt und durch eine Saule, die mit 2 g Novozym® 435 gefullt war. mit einer RieBgeschwindigkeil von 0 64 
g/hnin durchgepumpl. Nach 4 h wurde gebikJetes Butanol und der UberschuB Butylacrylat vom gesammelten Pro- 
dukt abdestilliert. Man erhielt ein Produkl mit einem Acryliemngsgrad von 57 % (Nachweis mittels Hydroxyzahl). 
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PatentansprOche 

1. Veriahren zur Ver- oder Umesterung von Acrylsdure und/oder Methaaylsdure Oder Acrylsdureestern und/oder 
Methacrylsdureestern in Anwesenheit eines die Ver- oder Umesterung katalysierenden Enzyms mit hydroxyfunk- 
tionellen und/oder polyoxyalkylenmodif izierten Siloxanderivaten der altgemeinen Fbrmel (I) 




wobei 

und/oder = R^ oder [R^]^— [R^^— [R^jy— rS. 
R^ = R^ Oder fOr gleiche oder verschiedene Alkylreste oder /Mkylenreste mit 1 bis 24 Kohlenstoftetomen 
Oder gegebenenlalls substituierte Phenyireste mit bis zu 24 Kohlenstoffatomen steht, 
R"* = ein zweiwertiger Rest der Formel O. NH. NR^, S oder ein Rest der Forme! (OSi(CH3)2)u, wobei 
u = 1 bis 200. 

R^ = gleiche Oder verschiedene /Mkylreste Oder /Ukytenreste mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen. oder 

CnH2n-fR^I — ^ — Cn,H2nfi-gR^g. WObOi 

f = Obis 12. 

g r: 0 bis 12, - - - _ 

n= 1 bis 18. 
m = 1 bis 18, 

r6 = O— (C2H4,aR2aO)b(CcH2cO)d. WObei 
a = 0 bis 3. 
b== Obis 100. 
0 = 2 bis 12. 
de Obis 100, 

die Summe (b + d) = 1 bis 200 ist 

und die Reihenfolge der einzelnen Polyoxyalkylensegmente (O^y^^J^^jy^^y ""cl {CcHgcO)^ beliebig sein kann 

und insbesondere Blockcopolymere, wie statistische Polymere sowie deren Kombinationen, umfa6t, Oder 

R® s Oe-ChH2h-CjH2i.jR®j. vwDbei 

e = 0 Oder 1, 

h = Obis 24. 

i=Obis 24. 

j = 1 bis 3, 

die Summe (w+e) = 0 bis 1 ist 

und R^ jeweils ein zweiwertiger Rest der Fbrmel O. eine Hydroxygruppe, ein Rest der Formel ChH2h Oder ein 
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Restder Formel CkH2k.|(0H), bedeutet. wobei 
k =1 0 bis 24 und 
I = 1 bis 3 ist, 

= ein Wasserstoffrest cxier ein einwertiger organischer Rest ist. wenn y gleich 1 ist. wobei pro Molekul min- 
destens ein Wasserstoffrest vorhanden sein muB. Oder eine OH-Gr443pe Oder ein einwertiger organischer 
Rest, wenn y = 0. wobei pro Molekul mindestens eine OH-Gruppe vorhanden ist. 
V = 0 bis 200. 
w = Ooder 1, 
X = 0 Oder 1 , 



z =: 0 bis 200 

und die Summe (w + x + y) = 1 bis 3 
und wenn z = 0 ist, R^ und/oder R^ gleich 
[RX— [R^x— IR%— R^ ist 
und wenn x s 0 dann auch w = 0 ist. 



2. Verfahren nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet. daB man als Enzym Hydrolasen insbesondere in immobili- 
sierter Form einsetzt. die ausgewfihlt sind aus Upasen, Esterasen oder Proteasen, die derartige Ver- und Ume- 
sterungsreaktionen katalysieren. 

20 

3. Verfahren nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet, cfaB man die Reaklion bel einer Temperatur im Bereich von 
20 bis 100 *»C, insbesondere 40 bis 70 <»C durchfOhrt. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. daB man als Acryl- und/oder Methacrylsauredonor Methyl- 
25 Ethyl-, Propyl- oder Butylester der Acryl- und/oder Methacrylsdure einsetzt. 

5- Verfahren nach /Vnspruch 1. dadurch gekennzeichnet. daB 5 bis 100 % der Hydroxygruppen acryliert und/oder 
methacryliert werden. 

30 6. Venwendung von Acrylaten und/oder Methacrylaten von hydroxyfunktionellen und/oder polyoxyalkylenmodrizierten 
Siloxanderivaten. erhaWich nach einem Verfahren gemSB einem der AnspnQche 1 bis 5 als Haupt- oder Nebenbe- 
standteil zur Herstellung und/oder Stabilisierung von Dispersionen. 

7. Vewvendung von Acrylaten und/oder Methacrylaten von hydroxyfunktionellen und/oder polyoxyalkylenmodrfizierten 
35 Siloxanderivaten. erhaWich nach einem Verfahren gemdB einem der AnsprOche 1 bis 5 als Haupt- oder Nebenbe- 

standteil in strahlenhdrtenden Beschichtungen. 

8. Venwendung nach Anspruch 7 in transparenten Klarlacken. 

w 9. Venwendung von Acrylaten und/oder Methacrylaten von hydroxyfunktionellen und/oder polyoxyaikylenmodifizierten 
Siloxanderivaten. erhawich nach einem Verfahren gemaB einem der AnsprOche 1 bis 5 als Haupt- oder Nebenbe- 
standteil zur Herstellung von Polymeren mittels radikalischer Polymerisation. 
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y = 0 Oder 1 , 



45 



so 
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hydroxyfunKtionelien Siloxanen und/oder polyoxyallcylenmodif izierten Siloxanen und deren 
Verwendung 

(57) Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Vertahren zur Ver- Oder Umesterung von Acrylsdure und/oder 
Methacrylsdure Oder Acrylsdureestern und/oder Melhacrylsdureestem in Anwesenheit etnes die Ver- Oder Ume- 
sterung katalysierenden Enzyms mit hydroxyfunKtionelien und/oder polyoxyall^enmodifizierten Siloxande'ivaten der 
allgemeinen Fbrmel (I) 
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wobei 



und/oder = R^ oder [R^— [R^x— IR^ly— R°. 
r2 = r3 Oder ^ R^ fur gleiche Oder verschiedene Alkylreste cxier Alkyienreste mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen oder 
gegebenenfalls substituierte Phenylreste mit bis zu 24 Kohlenstoffatomen steht. 
R^ = ein zweiwertiger Rest der Formel O. NH. NR^, S oder ein Rest der Formel (OSi(CH3)2)u. wobei 
u = 1 bis 200, 

R^ = gleiche Oder verschiedene Alkylreste oder Alkyienreste mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen. oder 

CnHarvf R V CmH2m-gR2g, wobei 

f = 0bis12. 

g==0bis12. 

n = 1 bis 18. 

m = 1 bis 18. 

r6 = 0^(C2H4.aR2aO)b(CcH2cO)d. wobei 
a =: 0 bis 3, 
b = Obis 100, 
c = 2 bis 12, 
d = Obis 100. 

die Summe (b + d) = 1 bis 200 ist 

und die Reihenfolge der einzelnen Polyoxyalkylensegmente (C2H4.aR230)b und (CcHgcO)^ beliebig sein kann und 

insbesondere Blockcopolymere, wie statistische Polymere sowie deren Kombinationen. umfaBt. oder 

PT = Oe-ChH2h-CiH2i.jR^j. wobei 

e « 0 Oder 1. h » 0 bis 24. 

I»0bis24. 

j = 1 bis 3, 

die Summe (w + e) = 0 bis 1 ist 

und r9 jeweils ein zweiwertiger Rest der Formel O, eine Hydroxygruppe. ein Rest der Formel ChHah oder ein Rest 
der Formel CKHa^.|(OH), bedeutet. wobei 
k = 0 bis 24 und 
I = 1 bis 3 ist. 

R® = ein Wasserstoffrest Oder ein einwertiger organischer Rest ist, wenn y gleich 1 ist. wobei pro Molekul minde- 
stens ein Wasserstoffrest vorhanden seIn muB, oder eIne OH-Gruppe oder ein einwertiger organischer Rest, wenn 
y = 0, wobei pro MolekQI mindestens eine OH-Gruppe vorhanden ist. 
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V = 0 bis 200. 
w = 0 Oder 1 . 
x = 0oder1. 
y = 0oder1. 
2 = 0 bis 200 

und die Summe (w + x + y) = 1 bis 3 
und wenn z = 0 ist. und/cxier gleich 

und wenn x = 0 dann auch w = 0 ist. 
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